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Schlcht rhalten aus einer w&sserlgen Disp rslon en thai tend 
flanmenhydrolytisch herg st lltes Slliclum-Tltan- 

Mlschoxldpulver 



Gegenstand der Erfindung ist eihe Schicht, welche 
flainmenhydrolytisch hergestelltes Silicixim-Titan- 
Mischoxidpulver enthait, deren Herstellung und Verwendung 

Schichten, die Siliciumdioxid und Titandioxid enthalten 
sind bekannt. Sie warden in der Kegel durch sogenannte Sol- 
Gel-Verfahren gewonnen, bei dem Silicixim- und Titanalkoxide 
in einem organischen Losungsmittel , gewohnlich ein Alkohol, 
und Wasser gezielt hydrolysiert bzw. polymerisiert werden. 
Bei der Polymerisation entsteht zunSchst ein Sol und mit 
steigender Vernetzung der polymeren Einheiten ein Gel. 
Dieses Sol kann zum Bei spiel durch Tauchbeschichtung auf 
ein Sxibstrat aufgebracht werden und durch nachfolgend 
thermische behandelt und gesintert werden. 

Es ist auch moglich, dass die Titankomponente bereits als 
Titandioxid und nicht als Alkoxid zugesetzt wird. Auch 
kann die Silicitimkomponente zum Teil als Siliciumdioxid 
vorliegen. 

Aufgrund des hohen L6sungsmittelanteils im Gel kann es auch 
bei extrem langsamer und vorsichtiger Trocknung zu starkem 
Schrxjmpf und Rissbildung kommen. Auf der anderen Seite ist 
es den niedrigen Feststof f anteil im Gel schwierig, 
mechanisch stabile, dicke Schichten zu bilden. 

Aufgabe der Erfindung ist es eine Schicht auf einem 
Substrat bereitzustellen, die eine hohe mechanische 
Stabilitat aufweist und frei von Rissen ist. Aufgabe der 
Erfindung ist ferner ein Verfahren zu deren Herstellung/ 
das in einem einzigen Beschichtungsschritt zu rissfreieii 
Schichten fflhrt, wobei die Schichtdicke in weiten Grenzen 
variiert werden karni. 
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Gegenstand der Erfindung ist eine Schicht, welche dadurch 
gekennzeichnet, dass diese aus einer auf einem Substrat 
aufgebrachten, wSsserigen Dispersion, welche 
f lammenhydrolytisch hergestelltes Si licixam- Titan - 
Mischoxidpulver en thai t, durch thermische Behandlung 
erhalten wird. Dabei kann es sich um transparente oder 
opake Schichten handeln. 

Unter wSsseriger Dispersion ist; eine Dispersion mit einem 
Pulveranteil von 0,1 bis 60 Gew. -% zu verstehen, wobei der 
bevorzugte Bereich zwischen 2 und 40 Gew. -% liegt. Die 
Dispersion kann dar^berhinaus noch anorganische oder 
organische Additive aufweisen. So kann zum Beispiel der pH- 
Wert der Dispersion mit Tetramethylaramoniumhydroxid oder 
Salzsaure eingestellt sein. Die Dispersion kann hergestellt 
werden nach dem Pachmann bekannten Methoden, wie ziam 
Beispiel mittels eines Dissolvers, mittels Rotor/Stator, 
Riihwerkskugelmiihlen oder Hochdruckhomogenisatoren, bei 
denen sich ein unter hohem Druck stehender vordispergierte 
Str6me selbst mahlen. 

Unter f lammenhydrolytisch ist hierbei die Hydrolyse von 
Silicixim- und Titanverbindvmgen in der Gasphase in einer 
Plamme, erzeugt durch die Reaktion von Wasserstoff xind 
Sauerstoff, zu verstehen. Dabei werden zunSchst 
hochdisperse, nicht pordse Primfirpartikel gebildet, die im 
weiteren Reaktionsverlauf zu Aggregaten und diese weiter zu 
Agglomeraten zusammenwachsen kdnnen. Je nach Wahl der 
Reaktionsbedingungen kdnnen bei der Synthese auch im 
wesentlichen sphSrische Partikel erhalten werden. 

Unter Mischoxid ist die innige Vermischung von Titandioxid 
und Siliciumdioxid auf atomarer Ebene unter Bil dung von Si- 
O-Ti-Bindungen zu verstehen. Daneben kdnnen die 
Primdrpartikel auch Bereiche von Silici\imdioxid neben 
Titandioxid aufweisen. Von den erf indungsgemSB eingesetzten 
Mischoxidpulvern zu unterscheiden sind physikalische 
Mischungen von Siliciumdioxid- und Titandioxidpulvem, 



010511 FB 



deren Verwendung zur Herstellung der erf indungsgemSBen 
Schichten nicht geeignet sind. Zu unterscheiden sind auch 
Sole und Gele, die auch Si-O-Ti-Bindungen enthalten k6nnen, 
jedoch aufgrund ihrer por6sen Struktur und der 
5 herstellungsbedingten niedrigen Fflllgrade nicht zur Bildung 
der erfindungsgemaJBen Schichten geeignet sind. 

Das Pulver kann f erner Spuren von Verunreinigungen aus den 
Ausgangsstoffen, wie auch durch den Prozess hervorgeruf ene 
Verunreinigungen aufweisen. Diese Verunreinigungen kdnnen 
10 bis zu 0,5 Gew.-%, in der Kegel jedoch nicht mehr als 100 
ppm, betragen. 

Silicixom-Titan-Mischoxidpulver kann zum Beispiel nach der 
in DE -A- 4235996 beschriebenen Methode hergestellt werden, 
indem Siliciumtetrachlorid und Titantetrachlorid vermischt 
15 und zusammen mit einem Wasserstof f -Luf t-Gemisch verbrannt 
werden. Weiterhin kann ein Silicium-Titan-Mischoxidpulver 
nach der in DE-A- 19650500 beschriebenen Methode hergestellt 
werden, unter der MaBgabe dass der Anteil der 
gewichtsmassig kleineren Mischoxidkomponente, entweder 
20 Siliciumdioxid Oder Titandioxid, 20 6ew.-% nicht 

iibersteigt. Im Falle, dass Titandioxid die gewichtsmdBig 
kleinere Komponente ist, wird ein durch Vemebelung 
erhaltenes Aerosol en thai tend die Ldsung oder Suspension 
eines Salzes einer Titanverbindung in ein Gasgemisch 
enthaltend ein Siliciumtetrahalogenid, Wasserstoff und Luft 
eingespeist und mit diesem homogen vermischt und 
anschliessend das Aerosol -Gas -Gemisch innerhalb einer 
Brennkaitimer in einer Flamme zur Reaktion gebracht. Im 
Falle, dass Siliciximdioxid die gewichtsmSBig kleinere 
Komponente ist, enthSlt das Aerosol das Salz einer 
Siliciiimverbindung und das Gasgemisch ein 
Titantetrahalogenid. 

Als Substrate auf denen die Schicht auf gebracht ist, eignen 
sich Borosilikatglas, Kieselglas, Glaskeramik, Werkstoffe 
35 mit sehr niedrigen Ausdehnungskoef f izienten (Ultra Low 
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Expansion-, ULE-Werkstof fe) , oder andere anorganische 
Siibstrate. 

Unter thermischer Behandlung ist Tempern im Ofen, 
Flaininens intern oder Lasersintern zu verstehen. 

Die Schicht kann eine Schichtdicke zwischen 100 nm und 1 
mm, bevorzugt zwischen 1 vun und 50 pm und besonders 
bevorzugt zwischen 5 ym und 15 pm, aufweisen. 

Die BET-Oberfiache der fdr die Schicht verwendeten Pulver 
kann zwischen 5 und 500 m2/g liegen und wird uber die 
Einstellung der Prozessparameter gesteuert. Besonders 
vorteilhaf t sind Pulver mit BET-Oberf ISchen zwischen 20 und 
50 m2/g. 

Der Titandioxidgehalt des Pulvers kann zwischen 1 und 99 
Gew. -% liegen. Besonders bevorzugt ist ein Bereich zwischen 
2 und 12 Gew. -%. 

GemSB einer besonderen Ausf uhrungsf orm kann die Schicht 
eine Mischung aus Pulvern mit hoher BET-Oberf ISche mit 
mindestens 170 m2/ig und solchen niedriger BET -Oberfl ache 
mit h6chstens 70 m2/g en thai ten, bevorzugt mit hoher BET- 
Oberf lache mit mindestens 130 m2/g und solchen niedriger 
BET-Oberfiache mit h6chstens 90 m2/g enthalten, wobei das 
Gewichtsverhaitnis der Pulver mit niedriger zu hoher BET - 
Oberfiache zwischen 40:60 und 99,5:0,5 liegt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der Schicht, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dass auf ein Substrat eine Dispersion aufgebracht 
wird, die Silicium-Titan-Mischoxidpulver enthait, und die 
anschlieBend durch thermische Behandlung gesintert wird. 

Als Substrat kann Borosilikatglas, Kieselglas, Glaskeramik, 
Werkstoffe mit sehr niedrigen Ausdehnungskoef f izienten 
(Ultra Low Expansion-, ULE -Werkstoffe) , oder andere 
anorganische Substrate eingesetzt werden. 
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Die Dispersion kann von 0,1 bis 60 Gew.-% Pulver enthalten. 
Besonders bevorzugt ist ein Bereich zwischen 2 und 40 Gew. - 

Besonders filr das Aufbringen dicker Schichten ist eine 
hochgefullte Dispersion bevorzugt. Die Dispersion kann 
daruber hinaus noch anorganische oder organische Additive 
beinhalten. So kann zxim Beispiel der pH-Wert der Dispersion 
mit Tetramethylammoniximhydroxid oder Salzsaure eingestellt 
sein. 

Die Dispersion kann hergestellt werden nach dem Fachmann 
bekannten Methoden, wie zum Beispiel mittels eines 
Dissolvers, mittels Rotor/Stator, Rtowerkskugelmflhlen oder 
Hochdruckhomogenisatoren, bei denen sich ein unter hohem 
Druck stehender vordispergierte Str6me selbst mahlen. 

Das Aufbringen der Dispersion kann durch Tauchbeschichtung, 
15 Streichen, Spruhen oder Rakeln erfolgen. Besonders 
be vorzugt 1st die Tauctibeschichtung, = ■ — ■■ 

Die thentiische Behandlung kann zum Beispiel durch Tempem 
im Of en, Flammensintem oder Lasersintem erfolgen. 

Die erf indungsgemaBen Schichten konnen bei Werkstoffen mit 
20 sehr niedrigen Ausdehnungskoef f izienten (Ultra Low 
Expansion-, ULE-Werkstof fe) , fur photokatalytische 
Anwendungen, als Beschichtung fur selbstreinigende Spiegel 
(superhydrophiler Bestandteil) , fflr optische Artikel wie 
Linsen, als Abdichtung fflr Case und Fliissigkeiten, als 
25 mechanische Schutzschicht, in Verbundwerkstof f en Verwendung 
finden. 
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Belspl 1 

Beispiel 1: Niedrigoberf lachiges Silici\im-Ti tan- 
Mi schoxidpulver 

5,8 kg/h SiCl4 und 0,37 kg/h TiCl4 werden gemeinsam bei ca. 
170 ^'C verdampf t und in das Zentralrohr eines Brenners 
bekannter Bauart eingespeist. In diese Mischung werden 
zusatzlich 3,7 Mm^/h Wasserstoff sowie 6 Ntn^/h Luft und 
0,65 Nta^/h Sauerstoff eingespeist. Dieses Gasgemisch strdmt 
aus der Brennerdilse und brennt in den Brennerraum eines 
wassergekahlten Flainmrohres . In die Manteld^ise, die die 
Zentralduse umgibt, werden zur Vermei dung von Anbackungen 
zusatzlich 0,5 Nm^/h (Sekundar- ) Wasserstoff und 0,3 Itoi^/h 
Stickstoff eingespeist. Aus der Umgebung werden noch ca. 45 
Mtn^/h Luft in das unter leichtem Unterdruck stehende 
Flammrohr mit eingesaugt. Nach der Flaminenhydrolyse werden 
die Realcttonsgase und das entstandene pyrogene Silicium- — ~ 
Titan-Mischoxidpulver durch Anlegen eines Unterdruckes 
durch ein Kuhlsystem gesaugt und dabei der Partikel- 
Gasstrom auf ca. 100 bis 160 abgekuhlt. In einem Filter 
Oder Zyklon wird deir Fes ts toff von dem Abgasstrom 
abgetrennt. 

Das pyrogene Silicixim-Titan-Mischoxidpulver failt als 
weiBes feinteiliges Pulver an. In einem weiteren Schritt 
werden bei Temperaturen zwischen 400 und 700 durch 
Behandlung mit wasserdampfhal tiger Luft noch anhaftende 
SalzsSurereste von dem Mischoxidpulver entfernt. 

Die BET-Oberf lache des Mischoxidpulvers betrSgt 42 m^/g. 
Die analytische Zusammensetzung zeigt 92,67 Gew.-% Si02 und 
7,32 Gew.-% Ti02. 

Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef aBt, 
weitere analytische Daten des so erhaltenen Silicium-Titan- 
Mischoxidpulvers sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Belspiel 2: Hochoberfl&chiges Sllicium-Tltan- 
Mischoxidpulver 

5,8 kg/h SiCl* und 0,37 kg/h TiCl* werden gemeinsam bei ca. 
170 °C verdampft und in das Zentralrohr eines Brenners 
bekannter Bauart eingespeist. In diese Mischung werden 
zusatzlich 2,0 Nm^/h Wasserstoff sowie 7,7 Nm^/h Luft 
eingespeist. Dieses Gasgemisch stromt aus der Brennerd^se 
und brennt in den Br ennerravun eines wassergektlhlten 
Flaimnrohres. In die Manteldiise, die die Zentraldilse umgibt, 
werden zur Vermeidung von Anbackungen zusStzlich 0,5 Nm^/h 
(Sekiindar-) Wasserstoff und 0,3 Itai'/h Stickstoff 
eingespeist. Aus der Umgebung werden noch ca. 12 Nta^/h Luft 
in das unter leichtem Unterdruck stehende Flammrohr mit 
eingesaugt. Nach der Flammenhydrolyse werden die 
Reaktionsgase und das entstandene pyrogens Silicium-Titaui- 
Mischoxidpulvers durch Anlegen eines Unterdruckes durch eiii 
Ktlhlsystem gesaugt und dabei der Partikel-Gasstrom auf ca. 
100 bis 160 abgek^ihlt. In einem Filter oder Zyklon wird 
der Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 

Das pyrogene Silicitim-Titan-Mischoxidpulver f Silt als 
weiBes feinteiliges Pulver an. In einem weiteren Schritt 
werden bei Temperaturen zwischen 400 und 700 "»C durch 
Behandlung mit wasserdampfhal tiger Luft noch anhaftende 
Salzsaurereste von dem Mischoxidpulver entfemt. 

Die BET -Oberfl ache des Mischoxidpulvers des Beispiels 2 
betrSgt 269 m^/g. Die analytische Zusammensetzung . zeigt 
92,68 Gew.-% SiOa und 7,32 Gew.-% TiOj. 

Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef aBt, 
weitere analytische Daten des so erhaltenen Silicium-Titan- 
Mischoxids sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabell 1: Experiment lie Bedingungen b i d r H rstellung 
der pyrogenen Siliciiam-Titan-Mischoxidpulv r 



Beispiel 




1 


2 


SiCl4 


kg/h 


5,8 


5,8 


TiCl4 


kg/h 


0,37 


0,37 


PrimSrluf t 


NlnVh 


6 


7,7 


O2 ZU8. 




0, 65 


0 


H2 Kern 


Nm^/h 


3,7 


2,0 


H2 Mantel 


Nm^/h 


0,5 


0,5 


V]c (norm) 


m/s 


23,9 


22,6 


gamma Kern 




2,29 


1,24 


lambda Kern 




1,03 


1,61 



Eriauterung; Prl marluft = Lu f t m enae ±m 7.^ni-r.»n ,^^v^t (K ern) ; 



O2-ZUS. = zusatzlich in Kern eingespeister Sauerstoff; H2 
Kern = Wasserstoff in der Kerndase; Vk (norm) = auf 
Normzustand (273,15 K, 1 atm) bezogene 

Gasausstr6mgeschwindigkeit in der Kerndase; gamma Kern. = 
Wasserstoffverhaltnis in der Kerndflse; lambda Kern = 
Sauerstoffverhaitnis in der Kernduse. Eine ausfflhrliche . 
Darstellung der Begriffe gamma und lambda und ihre 
Berechnung ist in EP-A- 0855368 angegeben. 



Tabelle 2: Analytische Daten der nach Beispiel 1 und 2 
erhaltenen Proben 



Bei- 
spiel 


BET-Ober- 
f lache 

mVg 


pH <1> 


schatt- 

dichte 

g/1 


Stampf - 
dichte 

g/1 


Gehalt 
Si02 

Gew. -% 


Gehalt 
Ti02 

Gew. -% 


1 


42 


4,25 


65 


84 


92,67 


7,32 


2 


269 


3,3 


26 


33 


92,68 


7,32 
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Beispiel 3: Herstellung einer wSsserigen Dispersion 
enthaltend das Mischoxidpulver aus Beispiel 1 90 g Wasser 
und 10,0 g Mischoxidpulver aus Beispiel 1 werden mittels 
eines Dissolvers dispergiert, und ca. 1 Stunde im 
Ultraschallbad behandelt. Anschlieflend wird die Dispersion 
durch ein 60 ym Sieb filtriert. 



Beispiel 4: Herstellung einer w&sserlgen Dispersionen 
enthaltend die Mischoxidpulver aus Beispiel 1 und 2 

315 g Wasser und 10,5 g Mischoxidpulver aus Beispiel 2 und 
24,5 g Mischoxidpulver aus Beispiel 1 werden mittels eines 
Dissolvers dispergiert, und ca. 1 Stunde im Ultraschallbad 
behandelt. AnschlieBend vmrde die Dispersion durch ein 50 
ym Sieb filtriert. 



Beispiel 5: Tauchbeschichtung von Borosilikatglas mittels 
der Dispersion aus Beispiel 4 

Die Dispersion aus Beispiel 4 wird mittels 

Tauchbeschichtung auf ein Borosilikatglas aufgebracht. Die 
Eintauchgeschwlndigkeit in die Dispersion betrSgt 3 mm/s. 
Die Haltezeit in der Dispersion betrSgt 5 s, die 
Ausfuhrgeschwindigkeit betrSgt ebenfalls 3 mm/s. Die 
Trocknung erfolgt an Luft bei Raumtemperatur . 

Die Sinterung der auf ca. 300 "C vorgeheizten Proben erfolgt 
mittels eines Lasers (CO2 -Laser Rofin Sinar RS700 SM) . 

Die Laserleistung betragt 590 W bei einer Prequenz der 
Spiegel von 540 U/min. Die Probe wird mit einer errechneten 
Geschwindlgkeit von ca. 2,32 mm/sek unter dem Laserstrahl 
hindurch bewegt und nach dem Sintern langsam abgektihlt 
(Umluft-Ofen, 1 h halten bei 500«»C, danach in 10 h auf 
Raijmtemperatur abkiihlen) . 
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Die Dicke der transparenten Schicht wurde prof ilometrisch 
mit ca. 2,4 pni beistiinmt. Die Schicht weist unter dem 
Lichtmikroskop keine Risse auf . 
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Pa tentanspruche : 

1. Schicht, dadurch gekennzeichnet ^ dass diese aus einer 
auf einem Substrat auf gebrachten, wasserigen Dispersion, 
welche f lainmenhydrolytisch hergestelltes Silicixun-Titan- 
Mischoxidpulver enthSlt, durch thermische Behandlung 
erhalten wird. 

2. Schicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Schichtdicke zwischen 100 nm und 1 mm, bevorzugt 
zwischen 1 pm und 50 pm, besonders bevorzugt zwischen 5 
13m and 15 pm iiegt. 

3. Schicht nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die BET -Oberfl ache der Pulver 
zwischen 5 und 500 m2/g liegt. 

4. Schicht nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Titandioxidgehalt des Pulvers 
zwischen 0,1 bis 99,9 Gew.-%, besonders bevorzugt 
zwischen 2 und 20 Gew.-%, liegt. 

5. Schicht nach den Anspr<ichen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie eine Mischung aus Pulvem mit 
hoher BET -Oberfl ache mit mindestens 170 m2/g und solchen 
niedriger BET-OberflSche mit hdchstens 70 m2/g enthilt, 
bevorzugt mit hoher BET -Oberfl ache mit mindestens 130 
m2/g und solchen niedriger BET-Oberf ISche mit hdchstens 
90 m2/g en thai t, wobei das Gewi ch ts verba Itnis der Pulver 
mit niedriger zu hoher BET -Oberfl ache zwischen 40:60 und 
99,5:0,5 liegt. 

6. Verfahren zur Herstellung der Schicht gemas den 
Anspruchen .1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass auf ein 
Substrat eine Dispersion aufgebracht wird, die Silicium- 
Titan-Mischoxidpulver enthait, und die anschlieBend 
durch thermische Behandlung gesintert wird. 



010511 FE 




010511 FE - 



12 

7 • Dispersion hergestellt unter Verwendung von 

f lainmenhydrolytisch hergestelltena Siliciiim- Titan- 
Mi schoxidpulver, dadurch gekennzeichnet , dass der 
Pulveranteil zwischen 0,1 und 60 Gew.-% liegt. 

8. Verwendung der Schicht gemSB den Anspruchen 1 bis 4 fur 
Werkstoffe mit sehr niedrigen Ausdehnungskoef f izienten 
(Ultra Low Expansion-, ULE-Werkstof fe) ^ fur 
photokatalytische Anwendungen, als Beschichtung filr 
selbstreinigende Spiegel (superhydrophiler Bestandteil) , 
fiir optische Artikel wie Lins^n, als Abdichtung fur Gase 
und Flussigkeiten^ als mechanische Schutz schicht , als 
Verwendung in Verbundwerkstof f en. 
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Zusammenfassung 



Schicht erhalten aus einer wasserigen Dispersion enthaltend 
f lammenhydrolytlsch hergestelltes Slliciuxn- Titan- 
Mi schoxidpulver 



Schicht, welche aus einer auf einem Substrat auf gebrachten, 
wasserigen Dispersion, welche f lammenhydrolytlsch 
hergestelltes Silicium- Titan -Mischoxidpulver enthSlt, durch 
thermische Behandlung erhalten wird. Sie wird hergestellt, 
indem auf ein Substrat eine Dispersion auf gebracht wird, 
die Silicium-Titan-Mischoxidpulver enthSlt, und die 
anschlieBend durch thermische Behandlung gesintert wird. 
Sie kann zum Beispiel bei Werkstof fen mit sehr niedrigen 
Ausdehnungskoef f izienten Verwendung finden. 



German application 10163939.2 filed on December 22, 2001 is hereby incorporated by reference. 



